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学位論文要旨（修士（理学）） 
           表界面光物性研究室  論文著者名 菅原 光成 
論文題名：二硫化タングステンナノチューブ薄膜の物性研究 
 
 遷移金属カルコゲナイドナノチューブとして知られている二硫化タングステンナノチュ
ーブ（WS₂NT）は、二次元材料である多層 WS₂を巻いた筒状の多層遷移金属カルコゲナ
イドナノチューブであり、1992 年に発見されて以来、これまでに様々な研究がなされてき
てきた[1]。これまでの研究にて、WS₂NT がカイラリティによらず全て半導体的性質を示
すことや、WS₂NT 一本において電界効果トランジスタ動作が可能といった報告がなされ
てきた[2] [3]。一方、WS₂NT がネットワークを形成し薄膜状となった状況下における基礎
物性の解明は、同物質を将来のフレキシブルデバイスとして応用する為には必要不可欠で
あるが、殆ど明らかにされていない。これは、ＷS₂NT のネットワーク系は、非常に抵抗
が高く、絶縁体的振る舞いをすることに由来する。しかし一方で、本研究室では今まで単
層カーボンナノチューブ（SWCNT）薄膜において、イオン液体を用いた高キャリア注入
制御を行うことで、SWCNT 薄膜における様々な物性研究を行ってきた[4] -[8]。本研究室で
は、SWCNT の研究の際に培ってきた薄膜作成技術があり、また、薄膜系へのキャリア注
入技術において様々なノウハウを有している。そこで本研究では、これまでの研究室で培
ってきた薄膜作成及びキャリア注入を WS₂NT に応用することによって、WS₂NT 薄膜に
おけるキャリア注入制御下の基礎物性を明らかにすることを目的に研究を行った。 
まず始めに WS₂NT 薄膜作成技術の確立
をした。本研究においてはスプレー法・減
圧濾過を工夫した作成法の２つの薄膜作成
技術を確立し、さらには減圧濾過を用いて
自立膜である WS₂NT バッキーペーパー
（WS₂NT BP）を作成することができ
た。（Fig.1） 
 
スプレー法は分散させた WS₂NT を
スプレーにて直接基板に吹き付けることにより薄膜を形成する手法であり、この手法にて
作成した WS₂NT 薄膜においてイオン液体を用いたキャリア注入制御下にてラマン特性測
定・電気輸送特性測定を行うことによって、WS₂NT 薄膜におけるイオン液体を用いたキャ
リア注入制御に成功した[9]。同様の薄膜における電気輸送特性の結果から易動度を算出した。
（Fig.2）この結果から易動度が最も高い値で、ホールドープ：～3.6 cm2/Vs、電子ドープ：
Fig.1：（左）減圧濾過にて作成した WS₂NT 薄膜
（右）作成した WS₂NT BP 
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～0.3 cm2/Vs という値が得られ、WS₂NT 薄
膜における薄膜トランジスタ等のデバイス
としての有用性を見出した[9]。 
次に、WS₂NT の薄膜熱電物性を解き明か
すことを主眼に研究を進めた。ナノチュー
ブ薄膜系の熱電物性は、金属不純物の存在
が大きく影響を及ぼすことが知られてお
り、SWCNT においては金属型ナノチュー
ブの存在により、真に半導体ナノチューブ薄
膜における熱電物性を実験的に検証するの
は困難であった[8]。しかし、WS₂NT の場合は、
カイラリティによらず全て半導体型である為、金
属型ナノチューブの存在は皆無の状況で議論で
きる利点があり、半導体型ナノチューブ薄膜の熱
電特性のモデルとなりえた[2]。そこで、減圧濾過
を工夫して作成した WS₂NT 薄膜では、均一な膜
厚である WS₂NT 薄膜の作成に成功したため、同
様のキャリア注入制御下における電気輸送特性・
熱電変換特性測定を行った。電気輸送特性測定
の結果から電気伝導率を算出し、熱電変換特性
測定の結果からはゼーベック係数を求めるこ
とができ、WS₂NT 薄膜の熱電特性のキャリア
注入依存性を解明することに成功した[10]。（Fig.3）そして求めたゼーベック係数 S と電気伝
導率σを用いて熱電変換特性の重要なパラメータとして知られているパワーファクターS²
σを算出した。その結果から WS₂NT 薄膜のパワーファクターS²σ、多結晶 WS₂に非常に
近い値であり、最大値においては単結晶 WS₂に近い値を示すことが確認された[10]。本研究
では更に、非ドープ時での薄膜熱伝導率κの算出を行い、熱電変換効率 ZT（=S²σT/κ）
の評価も行った。 
 本研究では WS₂NT 薄膜の作成
技術の確立を行い、世界で初めて
WS₂NT 薄膜におけるキャリア注
入制御に成功した。そしてキャリ
ア注入制御下にて電気輸送特性
や熱電変換特性を明らかにし、
WS₂NT 薄膜の薄膜トランジスタ
や熱電変換デバイス素子として
の基礎物性を明らかにした。 
Fig.2：WS₂NT 薄膜における易動度のキ
ャリア注入依存性 
Fig.3：WS₂NT薄膜におけるゼーベック
係数 S のキャリア注入依存性 
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第１章 研究背景・目的 
 
遷移金属カルコゲナイドナノチューブとして知られている二硫化タングステンナノチュ
ーブ（WS₂NT）は、1992 年に発見されて以来、これまでに様々な研究がなされてきている
非常に注目を浴びている材料である[1]。 
WS₂NT は、直径が約 10~100 nm で長さが約数 µm であり、二次元材料の多層 WS₂を巻
いた筒状の多層遷移金属カルコゲナイドナノチューブである。（図 1-1）多層 WS₂のように
間接遷移型バンドギャップを持つ半導体であり、バンドギャップの値も多層 WS₂と同程度
の約 1~1.3 eV である[2] [3]。ナノチューブの代表的な例として単層カーボンナノチューブ
（SWCNT）がよく知られていて、SWCNT では巻き方（カイラリティ）によって金属型、
半導体型的な振る舞いを示すことが知られているが、WS₂NT では巻き方に関係なく全ての
カイラリティにおいて半導体であるということが知られている[4] [5]。 
 
 
図 1-1：WS₂NT の配置のイメージ図 
上左図は多層 WS₂のイメージ図であり、それを巻いた筒状の WS₂NT のイメージ図が
上右図である。下右図は WS₂NT におけるタングステン（W）と硫黄（S）の配置図であ
る。 
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図 1-2 の年表にまとめたように WS₂NT は様々な特徴が今までに報告されている[1] [5] [6] -
[11]。以下に代表的な WS₂NT の特徴と問題点を挙げる。 
2000 年には Gotthard Seifert らによって、WS₂NT はカイラリティによらず全て半導体
的性質を示すという特徴があることが報告されている[5]。この特徴より、薄膜作成技術を確
立し、そのキャリア注入動作を実現すれば、次世代のフレキシブルデバイスの素材候補の一
つになりうる。 
2002 年には R. Rosentsveig らによって、WS₂NT は強いファンデルワールス力によりバ
ンドルを組むことが報告されている[6] [7]。しかし WS₂NT のネットワーク系において抵抗が
非常に高く、絶縁体的な振る舞いをするという理由によりこれまで WS₂NT 薄膜における
研究がされてこなかった。 
2013 年には Roi Levi らによって、WS₂NT 一本における電界効果トランジスタの研究が
され、キャリア注入制御が可能であるという報告がされている。しかしこの報告においては、
電子構造からは両極性動作が期待されるが、両極性は確認できずに電子ドープしか成功し
ていない。そもそも、ON・OFF 比が一桁程度であり、キャリア注入自体ができているのか
定かではないという問題点も挙げられていた[10]。 
よって次世代のフレキシブルデバイスとしての有用性を見出すための物性研究を行って
図 1-2：今までなされてきた WS₂NT における研究の年表 
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いく上で、上記に挙げた問題を解決するためには 
１．薄膜作成技術の確立 
２．ネットワークにおけるキャリア注入技術の確立 
が必要不可欠な状況である。 
 一方で、本研究室では今まで SWCNT 薄膜において、イオン液体を用いた高キャリア注
入制御を行うことで、SWCNT 薄膜における様々な物性研究を行ってきた[12] -[15]。本研究室
では、SWCNT の研究の際に培ってきた薄膜作成技術があり、また、薄膜系へのキャリア注
入技術において様々なノウハウを有している。そこで本研究では、これまでの測定技術等を
WS₂NT に応用することによって、将来的なエレクトロニクス応用を視野に、WS₂NT 薄膜
におけるキャリア注入制御下の物性を世界に先駆けて解き明かすことをはじめに目的とし
て研究した。その結果、WS₂NT 薄膜を作成する技術を確立し、キャリア注入可能であるこ
とを明らかにした。 
そこで、さらに WS₂NT 薄膜の物性を解き明かす研究を進めることとした。WS₂NT がカ
イラリティによらず全て半導体である特性がある[5]。薄膜熱電物性においては、金属不純物
の存在が大きくその熱電物性に影響を及ぼすことが知られており、SWCNT 薄膜において
は顕著である[16]。真に半導体チューブが薄膜を形成した場合における、熱電物性は未だ未
解明という課題があった。そこで、WS₂NT 薄膜を活用することで、半導体チューブ薄膜に
おける本来の熱電特性のキャリア注入依存性が解明できると期待された。よって、本研究で
は、WS₂NT の熱電特性のキャリア注入依存性の解明を目的とした研究も行った。  
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第 2 章 WS₂NT 薄膜作成技術の確立 
 
 本研究において WS₂NT 薄膜の物性研究をするにあたって、WS₂NT 薄膜作成技術の確立
が必要不可欠であった。 
 本章では、まず始めに本研究に用いた WS₂NT の試料評価を行い、WS₂NT であることを
確認したうえで、我々が用いた薄膜作成技術について述べる。 
 
2-1. WS₂NT の試料評価 
 
本研究では、Nanomaterials, Inc.にて購入した WS₂NT を試料として用いて研究を行った。 
その WS₂NT に対して、透過型電子顕微鏡（TEM）、光吸収スペクトル、ラマンスペクト
ルを用いて評価した。 
 
2-1-1. TEM を用いた WS₂NT の評価 
 
図 2-1(a)(b)は、TEM を用いて WS₂NT を観察したものである。TEM については本学の
共有設備を用いた。これらの図より先が閉じているナノチューブ構造であることが確認で
きた。図の(c)は、TEM で観察した中から 30 サンプルの WS₂NT における直径分布である。
このヒストグラムから約 63 %が直径 50~150 nm の間にあり、平均で直径 135 nm である
ことがわかった。 
 
 
 
 
 
図 2-1：(a)と(b)は TEM にて WS₂NT を観察した図 
        (c)は観察した WS₂NT の直径分布 
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2-1-2. 光吸収・ラマンスペクトルによる WS₂NT の評価 
 
 
 
 
図 2-2 より、WS₂NT の光吸収スペクトルピークは、A ピーク: 1.9eV、B ピーク: 2.3 eV
であった。この値は、二次元材料の二硫化タングステン（WS₂ 2D）とほぼ同じであること
を、波長を算出することにより確認した[17]。 
光吸収スペクトルから波長を算出するために以下の公式を用いた。（h:プランク定数、e:
電荷素量、ｃ:光速） 
E(eV)  =  
ℎ𝑐
𝑒𝜆
 ≅  
1240
𝜆 (𝑛𝑚)
 
上記の公式を用いて算出した WS₂NT（実験値）をまとめた結果が表 2-1 であり、と報告
されている WS₂ 2D（文献値）にてほぼ同様の A ピーク、B ピークが観測できた[3]。 
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
4321
Energy (eV)
A B
 A B 
WS₂ 2D（文献値） 620 nm 520 nm 
WS₂NT（実験値） 660 nm 550 nm 
図 2-2：WS₂NTにおける光吸収スペクトル 
 
表 2-1：測定した光吸収スペクトルから算出した WS₂NT と文献値として知られてい
る WS₂ 2D の波長をまとめた表 
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さらに、ラマン測定においても WS₂NT の評価を行った。 
図 2-3 よりラマンスペクトルにおいても、以前に報告されている WS₂NT のラマンピー
クと同様の E2gピーク（351cm-1）、A1gピーク（420cm-1）が観測できた[17] -[19]。 
 
2-2. WS₂NT 薄膜作成における分散溶液の探索 
 
2-2-1. 水系分散溶液を用いた WS₂NT 薄膜の評価 
 
 今まで我々の研究室では、単層カーボンナノチューブにおいて水系分散溶液における薄
膜作成を行い、様々な物性研究を行ってきた。よって同様の手法にて、WS₂NT において水
系分散溶液において薄膜作成を行えるかどうかの評価を行った。 
 
手順は、まず水系分散溶液として知られている界面活性剤のトライトン 1％溶液 20ml に
対して、WS₂NT を 10mg 入れて、30 分間バスソニケーションを行う。次に分散した溶液を
遠心チューブに 10ml 入れ、1000G にて 15 分間遠心分離を行う。そして遠心分離した溶液
の上澄み部分の約 7-8ml を取り出し、減圧濾過を用いてニトロセルロースフィルタ上に WS
₂NT 薄膜の形成を行った。減圧濾過の際に、界面活性剤のトライトンが残らないように、遠
心分離した溶液を滴下した後に、純水を十分な量（~100ml）滴下し減圧濾過を行った。作
成したフィルタを 30 分間真空乾燥させ、アセトン還流を用いて SiO₂ (300nm)/Si 基板に
図 2-3：WS₂NTにおけるラマンスペクトル 
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WS₂NT を転写することでデバイスとして完成させた。 
 
 
 そして完成させたデバイスにおいて、走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて評価を行った。 
図 2-6 を見ると、WS₂NT 自体が上手く Network 構造になっておらず、さらには不純物の
ようなものがほぼ一面にまとわりつくように付着してしまっていることが分かった。よっ
て水系分散溶液を用いた WS₂NT 薄膜の作成は測定には不向きであると判断した。 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-4：水系分散溶液を用いて作成した 
WS₂NT 薄膜デバイスの作成方法 
 
図 2-5：水系分散溶液を用いて作成した 
WS₂NT 薄膜デバイス(左)とフィルタ(右) 
 
図 2-6：水系分散溶液を用いて作成した WS₂NT 薄膜デバイスの SEM 像 
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2-2-2. 有機溶媒分散溶液を用いた WS₂NT 薄膜の評価 
 
 次に分散溶液として有機溶媒であるトルエンを用いて WS₂NT 薄膜の作成を試みた。 
 手順は、まずトルエン 20ml に対して、WS₂NT を 10mg 入れて、30 分間バスソニケーシ
ョンを行う。その後に減圧濾過を用いずに、ホットプレートを用いて SiO₂/Si 基板を温めた
状態にて（設定温度：100℃）直接分散した溶液を適量滴下し、WS₂NT を付着させること
でデバイスとして完成させ、SEM を用いて評価を行った。ホットプレートを用いて基板を
温めながら滴下したのは、トルエンを乾燥させるためである。 
 
 
 
  
 
図を見ると、比較的 Network 構造の部分が見られ、さらには水系分散溶液にて作成した
WS₂NT 薄膜の図と比べても不純物のようなものがほぼなかった。よって有機溶媒であるト
ルエンを用いて WS₂NT を分散することで WS₂NT 薄膜を作成することが可能であること
が分かった。 
 
ここで水系分散溶液における WS₂NT 薄膜の SEM 像にて見られた不純物のようなもの
は、トルエン分散の SEM 像には見られなかったことから、おそらくニトロセルロースフィ
ルタが残ってしまっていると考えられる。 
  
2-3. スプレー法における WS₂NT 薄膜作成  
 
 2-2節において有機溶媒であるトルエンを用いることでWS₂NT薄膜を作成可能であるこ
とが分かったので、WS₂NT 薄膜形成方法を探索した。 
そして我々は、今まで本研究室で用いてきた薄膜作成法である減圧濾過を用いた薄膜作
図2-7：有機溶媒分散溶液を用いて作成したWS₂NT薄膜デバイスのSEM
像 
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成とは全く異なる、新たなスプレー法という薄膜作成法を発見し、WS₂NT 薄膜の作成に成
功した。スプレー法について以下に述べる。 
 スプレー法は非常にシンプルであり、基板を温めた状態において分散した溶液をスプレ
ーにて飛ばすことで分散溶液を乾燥させつつ薄膜の形成を行うという手法である。 
 
 
 
 
 手順は、まずトルエン 1ml に対して WS₂NT 2mg の割合にて分散溶液を作成し、30 分間
バスソニケーションを行う。その後にスプレーを用いて、SiO₂/Si 基板を温めた状態にて（設
定温度：100℃）分散溶液を適量吹き付けることで WS₂NT 薄膜を形成し、SEM を用いて評
価を行った。 
 
 
図 2-8：本研究にて使用したスプレー 
(SPRAY-WORK COMPACT AIR COMPRESSOR. TAMIYA. INC) 
図 2-9：スプレー法にて少量吹き付けた WS₂NT 薄膜 
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図 2-9 は、スプレー法にて WS₂NT を SiO₂/Si 基板に分散溶液を少量吹きかけたデバイス
における SEM 像を観察したものである。この図から、前節の図と同じように Network 構造
が組めていること、ゴミのような不純物の付着がないことが確認できた。 
よってさらに吹き付ける量を増やすことによって、WS₂NT 薄膜の形成を行い、SEM を
用いて評価を行った。 
 
 
 
 図 2-10 は、スプレー法にて WS₂NT を SiO₂/Si 基板に分散溶液を適量吹きかけたデバイ
スにおける SEM 像を観察したものである。こちらの図においては非常に多くの WS₂NT を
付着させることに成功した。さらに Network 構造が組めていると考えられるため、スプレ
ー法における WS₂NT 薄膜の作成に成功したことが確認できた。 
  
 本研究では後の第 3 章においてスプレー法にて作成した WS₂NT 薄膜を用いて、イオン
液体を用いたキャリア注入が可能かどうかをラマン特性測定および電気輸送特性測定を行
うことによって評価した。 
 
2-4. 減圧濾過を用いた WS₂NT 薄膜作成 
 
2-3 節にて説明した WS₂NT 薄膜作成法のスプレー法では、WS₂NT 薄膜が不均一である
という問題点があった。そのために、熱電変換特性測定（ゼーベック係数測定）や、正しい
電気伝導率の値を算出することが困難であった。よってスプレー法ではなく従来用いてき
た減圧濾過にさらなる工夫を行い、膜厚が比較的均一である WS₂NT 薄膜の作成方法を探
索した。それと並行して性能をさらに向上させるために、WS₂NT において分散性が良い有
図 2-10：スプレー法にて適量吹き付けた WS₂NT 薄
膜 
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機溶媒を探索した。 
 
2-4-1. 分散溶液の再探索 
 
 様々な有機溶媒にてトルエンとの比較実験を行った。比較するのに様々な物性研究がな
されている単層カーボンナノチューブにおいて分散性が良いと知られている、CHP・
DMPU・NMP・DMF の四つの有機溶媒にて比較実験を行った[20]。各溶媒 10ml に対して
WS₂NT を 5mg 加え、1 分間バスソニケーションした後に 1 日放置し、沈殿の具合を観察す
ることで分散性を比較した。 
略称 正式名称 粘度 
CHP Cyclohexyl-pyrrolidinone 高 
 
 
低 
DMPU Dimethyl-tetrahydro-2-pyrimidone 
NMP N-methyl-pyrrolidinone 
DMF dimethylformamide 
 
 
 
 
結果として沈殿するまでの時間の長さの順番は、DMPU＞CHP＞NMP＞DMF＞トルエ
ンの順であった。 
これにより、粘度が高い有機溶媒の方が、分散性が高いのではないかという考えた。それ
図 2-11：有機溶媒に WS₂NT を分散させて、1 日放置した後の写真 
    有機溶媒の種類は左から、DMPU、CHP、NMP、DMF、トルエン 
表 2-2：使用した有機溶媒の正式名称と粘度の比較 
 17 
 
に加えて、スプレー法にて用いていたトルエンでは、分散はするものの分散性があまり良く
ないことも分かり、分散性が良い溶媒にて WS₂NT を分散させることでさらなる性能が向
上するだろうと考えられる。 
 
上記の条件では DMPU の方が CHP よりも分散性が良いとされていたが、粘度が高い
CHP の方が分散するのではないかと考えていたので、再度これらの 2 つの有機溶媒におい
て同様の実験を行った。 
今回は、各溶媒 10ml に対して WS₂NT を 20mg 加え、20 分間バスソニケーションした後
に 1 日放置し、同様の観察を行った。 
 
 
 
 
 
 結果として沈殿するまでの時間の長さの順番は、CHP＞DMPU であった。 
よって最も分散性の高い溶媒は CHP だと分かり、WS₂NT の分散溶媒として適している
ことがわかったため、CHP を用いた WS₂NT 薄膜の作成を、減圧濾過を工夫することで行
い、均一な WS₂NT 薄膜の作成を試みた。 
 
2-4-2. メンブレンフィルタの探索 
  
 分散溶媒としては CHP が最も WS₂NT が分散するということが分かったので、次に減圧
濾過の際に用いる最適なメンブレンフィルタの探索を試みた。そのために、様々な溶媒を用
いて、様々なメンブレンフィルタの中から、最適なメンブレンフィルタを探索した。 
 
図 2-11：有機溶媒に WS₂NT を分散させて、1 日放置した後の写真 
    有機溶媒の種類は左から、CHP、DMPU 
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表 2-2 から、トルエンがニトロセルロースフィルタを溶かさないということ、そしてテフ
ロンフィルタは、強い有機溶媒である CHP でも溶けないことが分かった。 
トルエンがニトロセルロースフィルタを溶かさないことが分かったことにより、ニトロ
セルロースフィルタにて減圧濾過した後にアセトン還流を行い、転写をして薄膜を形成す
ることが、分散溶液としてトルエンを用いることで可能だということが分かった。 
 さらに最も分散する溶媒である CHP はテフロンフィルタを用いることで減圧濾過を
行うことが可能だということも分かった。 
  
2-4-3. 減圧濾過を用いた WS₂NT 薄膜の作成手法 
 
 基板上に均一な薄膜を作成するのに、減圧濾過を用いてニトロセルロースフィルタ上に
WS₂NT 薄膜の作成が必要である。前節までの実験より最も分散する溶媒である CHP を用
いた新たな減圧濾過を用いた薄膜作成技術が必要となった。 
 よって本研究では以下のような工夫を行うことで、減圧濾過を用いた WS₂NT 薄膜の作
成を行った。 
 
一度 CHP に分散させた WS₂NT をテフロンフィルタ上に減圧濾過にて薄膜を作成する。
これは先に述べたように、最も分散性の高い CHP を用いるためにはテフロンフィルタを用
いる必要があるからである。その後に、そのテフロンフィルタ上の WS₂NT を、バスソニケ
ーションを用いてトルエンに分散させ、その溶液を用いてニトロセルロースフィルタ上に
再度減圧濾過することによって WS₂NT 薄膜を作成する手法を開発した。 
この手法を用いた理由としては、WS₂NT 試料を一度 CHP に分散させることによって、
凝縮してしまっていた WS₂NT をより分散させた状態にすることで、WS₂NT がトルエンの
みで分散した際よりも、より Network 構造が組めると考えたからである。 
 
 
 ニトロセルロース ポリカーボネート テフロン 
アセトン × × ○ 
トルエン ○ × ○ 
NMP × × ○ 
DMPU × × ○ 
CHP × × ○ 
表 2-3：様々な有機溶媒を様々なメンブレンフィルタに滴下した際、溶解する 
どうかを示した表。（○は溶解しない、×は溶解する） 
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この手法を用いてニトロセルロース上フィルタ上に作成した WS₂NT 薄膜は、図の 2-13
からも分かるように Network 構造が組めていることが分かった。さらにアセトン還流にて
基板に転写することもできたことから様々な物性測定を行うことも可能となった。 
よって分散性の高い比較的膜厚が均一な WS₂NT 薄膜の作成技術を確立することができ
た。 
本研究においてはこの手法において作成した WS₂NT 薄膜において、第 3 章ではイオン
液体を用いた電気伝導率・熱電変換特性測定を行い、第 4 章では化学ドーパントを用いた
電気伝導率測定を行った。 
 
2-5. 減圧濾過を用いた WS₂NT BP 作成 
 
図 2-12：CHP 分散を用いた 
WS₂NT 薄膜の作成方法 
図 2-13：CHP 分散を用いて作成したメンブレン
フィルタおよび WS₂NT 薄膜の SEM 像 
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 熱伝導率測定・比熱測定を行う際に、基盤に転写した WS₂NT 薄膜では測定が困難である
ため、WS₂NT バッキーペーパー（WS₂NT BP）の作成を試みた。バッキーペーパーという
のは自立膜である。 
本研究では、熱伝導率測定の際にバッキーペーパーを使い、さらにそれらの測定と同条件
にて電気伝導率測定・ゼーベック係数測定を行うために、化学ドーピングデバイスにおいて
もバッキーペーパーを使用した。 
これらの作成には、減圧濾過を用いた。 
 
2-5-1. CHP 分散にて WS₂NT BP 作成 
 
CHP（60ml）に WS₂ナノチューブ(180mg)を分散させた溶液を 40ml 使用し、テフロン
フィルタを用いて減圧濾過をする。その後トルエンにてワッシングをすることで、バッキー
ペーパーを作成した。トルエンにてワッシングをした理由は、CHP は非常に沸点が高いた
め乾燥させることが難しく、テフロンフィルタ上に作成したバッキーペーパーを上手く取
り出すことができないためである。 
この手法にて、下の図のような WS₂NT BP を作成することに成功した。 
 
 
 
2-5-2. トルエン分散にて WS₂NT BP 作成 
 
3-5-1 で述べた CHP 分散の WS₂NT BP では、電気伝導率測定において良い結果が得ら
図 2-14：CHP 分散にて作成した WS₂NT BP 
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れなかった。その原因として考えられたのが、CHP が残っているといったような不純物で
あった。よって、CHP 分散ではなくトルエン分散にて WS₂NT BP の作成を以下の手順に
て行った。 
トルエン（60ml）に WS₂NT（180ｍg）を分散させた溶液を 40ml 使用し、テフロンフィ
ルタを用いて減圧濾過をすることで、テフロンフィルタ上にバッキーペーパーを作成した。 
この手法によって、トルエン分散にて WS₂NT BP の作成をすることに成功した。 
 
 
 
 
 
 見た目上は、CHP 分散にて作成した WS₂NT BP とトルエン分散した WS₂NT BP では、
差は見られなかった。しかし 2 つの BP の電気伝導率測定を行った際に差が見られた。この
ことにおいては後の第 4 章にて述べる。 
 
2-5-3. 作成した WS₂NT BP の密度計算 
  
熱伝導率を求める際に、密度を用いるため、作成したバッキーペーパーにおいて密度計算
を行った。密度ρの一般的な公式は、 
ρ = 𝑚
𝑆・ℎ
  
と書けるのでそれぞれのパラメータを以下の手順にて測定した。 
 ・質量：m＝45 mg （電子計りにて測定） 
図 2-15：トルエン分散にて作成した WS₂NT BP 
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 ・表面積：S＝260 mm² （ノギスにて直径測定し、表面積を算出） 
 ・膜厚：h=100 µm （マイクロメーターにて測定） 
 これらのパラメータより、WS₂NT バッキーペーパーの密度は以下のように算出できた。 
ρ＝~1.7 × 10³ (kg/m³) 
 求めた密度は、後の第 4 章において WS₂NT BP の熱伝導率を算出する際に用いる。 
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第 3 章 イオン液体を用いたキャリア注入制御 
 
3-1. ラマン特性測定 
ラマン測定において、イオン液体を用いて電気二重層を形成し電子もしくはホールを注
入することにより、試料における光吸収が低下し共鳴効果が小さくなることで、ラマンピー
クが減少することが知られている[23]。 
本研究では、WS₂NT 薄膜において、イオン液体を用いてキャリア注入が可能かどうかを
検証する実験として、ラマン特性測定を行った。 
 
3-1-1. ラマン特性測定デバイスの作成手法 
 
ラマン測定をする際には、以下のようにデバイス作成を行った。 
まずは、SiO₂ (300nm)/Si 基板に Au (100nm)/Ti (5nm)を真空蒸着することで、ワーキ
ング電極（W）、リファレンス電極（R）、ゲート電極（G）を作成した。（図参照）その後に、
ワーキング電極上にスプレー法を用いて WS₂NT 薄膜を形成した。 
その後に、不純物等を除去するために、真空アニール（200℃、2 時間）を行った。そし
てシリコンラバーを用いて作成したプールを取り付け、イオン液体（N,N,N-Trimethyl-N-
propylammonium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide(TMPA-TFSI), Kanto Kagaku.Co)を
滴下することでラマン測定デバイスを完成させた。 
 
 
 
 
図 3-1：ラマン測定デバイスの概略図 図 3-2：ラマン測定デバイスの作成方法 
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ラマン特性測定を行う際には、ソースメータ （ーKeithley, 2636A）を用いてゲート電極と
ワーキング電極間に電位差を与え、試料にイオン液体を用いた電気二重層を形成すること
でキャリア注入制御を行った。本測定では、実際に試料にかかる電圧をリファレンス電極と
ワーキング電極間の電位差を、デジタルマルチメータ （ーKeithley, 2000）を用いて測定し、
リファレンス電圧（Vr）とした。ラマン測定系は、本研究室にて構築した系であり、レーザ
ー波長 561nm にて測定した。 
 
3-1-2. 大気下におけるラマン特性測定 
 
ラマン測定においては、装置の関係上真空下にて測定が不可能であるため、まずは大気下
において上記のデバイスを用いてラマン特性測定を行った。 
 
図 3-2：大気下におけるラマン特性測定のグラフであり、上図は電子ドープ、下図
はホールドープ時のグラフである。（電圧はリファレンス電圧（Vr）） 
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 図 3-2 から、ゲート電圧をプラスにかけた際、つまりは電子ドープ側においては、ラマン
強度が減少する振る舞いが見られた。この減少は可逆的に変化させることができたことか
ら、電子におけるキャリア注入制御に成功した。 
 一方でゲート電圧をマイナスにかけた側、つまりホールドープ側においては、ラマン強度
が減少はするものの可逆的に変化させることができなかった。さらには図からもわかるよ
うに、原因不明のバックグラウンドがのってしまい、ホールドープがされることは確認する
ことができなかった。 
 ホールドープができなかった理由としては、イオン液体が何かしらの化学反応をおこし
てしまっていると考えられる。イオン液体は大気下においては不安定な液体であり、空気中
の H₂O 等と反応することが知られている。そのことからホールドープ側においては何かし
らの化学反応により可逆的変化が見られないと考えられる。 
 
3-1-3. 窒素封入下におけるラマン特性測定 
 
先ほども述べたが、ラマン測定においては、装置の関係上真空下にて測定が不可能である。 
しかしイオン液体ができる限り大気下において反応してしまわないように、以下のよう
なプラスチックケースを用いて窒素封入下にて測定を行った。 
デバイスの作成方法・測定方法においては、大気下におけるデバイス構造、測定方法と
同様にして行った。プラスチックケースは四つの端子を取り付けることでデバイスからの
配線を可能にし、プラスチックケースの横側にある穴から窒素をチューブにて封入させる
ことで、窒素封入下での測定を行えるような構造になっている。 
 
 
図 3-3：左図は使用したプラスチックケースである。横の穴から窒素封入を行い、
上の穴からレーザー光を当てて測定を行う。右図は実際のラマン測定デ
バイスの写真である。 
この穴から窒素封入 
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図 3-4 は、リファレンス電圧が正と負の値がそれぞれかけられた際のラマンスペクトル
のグラフである。ラマン強度は、それぞれをイオン液体のピーク強度（746cm-1）にて規格
化している。 
図 3-4 から、ゲート電圧をプラス側にかけた電子注入、マイナス側にかけたホール注入の
両者ともに、WS2ナノチューブ由来のピークである E2gピークが減少していることが確認で
きた。このように、A1gピークは変化せずに、E2gピークのみが減少することは知られている
現象である[22] [23]。そしてこの減少が両ドープ側共に可逆的に変化させることができた（両
極性）ことから、窒素封入下において WS₂NT 薄膜のイオン液体を用いたキャリア注入制御
をすることに成功した。 
図 3-4：窒素封入下におけるラマン特性測定のグラフである。上図は電子ドープ、
下図はホールドープ時のグラフである。 
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3-2. スプレー法にて作成した WS₂NT 薄膜における電気輸送特性測定 
 
前節にてラマン特性測定をすることで、WS₂NTs においてイオン液体を用いたキャリア
注入ができること（両極性）が確認できたので、次に電気輸送特性測定を行った。電気輸送
特性測定というのは、試料に電圧を印加し、電気二重層を形成させ、キャリア注入すること
によりおこる試料の絶縁体から金属への変化を、ソースドレイン間の抵抗値を測定するこ
とで確認するための手法である。 
 
3-2-1. 電気輸送特性測定デバイス作成手法 
 
まずは、ラマン特性測定の時に用いていたスプレー法において作成した WS₂NT 薄膜に
おいて、電気輸送特性デバイスを作成し、測定を行った。 
電気輸送特性デバイスは以下の手順にて作成した。 
SiO₂ (300nm)/Si 基板に図のようなメタルマスクを用いて、Au (100nm)/Ti (5nm)を真
空蒸着することでゲート（G）、リファレンス（R）、ソースドレイン（S、D）電極を作成し
た。その後に、スプレー法にてソースドレイン間のチャネルに WS₂NTs 薄膜を形成した。
そしてシリコンラバーを用いて作成したプールを取り付け、イオン液体を滴化することで
デバイスを完成させた。 
 
 
 
 
図 3-5：電気輸送特性デバイスの概略図。実際に作成したデバイス写真は図 3-6
にて示してある。このデバイス構造は、電気輸送特性・電気伝導率測定共
に同様のデバイス構造である。 
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3-2-2. WS₂NT 薄膜における電気輸送特性測定 
 
完成したデバイスを真空プローバー（Grail 10, Nagase Co.）を用いて電気輸送特性測定
を行った。電気輸送特性においては、ソースメーターを用いてゲートに印加したゲート電圧
（Vg）、ソースドレイン間のソースドレイン電流（Isd）、ゲートに流れているリーク電流（Ig）
を測定し、デジタルマルチメーターにて実際に薄膜にかかっているリファレンス電圧（Vr）
を測定した。測定条件として、ソースドレイン間の電圧は固定して 1V を印加し、ゲート電
圧は 1 分間おきに 0.1V ずつ変化させるようなプログラムを用いた。これは電気伝導率測定
においても同様の測定、測定条件にて行っている。 
 
図 3-6：(a)スプレー法にて作成した電気輸送特性デバイスの写真 (b)上記デバ
イスにおける電気輸送特性測定を行ったグラフ 
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図 3-6(b)から、電気輸送特性におけるリーク電流は約～10-8A であり、電圧を印加したソ
ースドレイン間の電流は約～10-6A 流れているため、十分にキャリア注入がされていること
が確認できた。このデバイスにおけるOn/Off 比は約～10-4である。この On/Off 比の値は、
今まで様々な研究がなされてきた単層カーボンナノチューブとほぼ同様の値であり、WS₂
NT 薄膜が半導体デバイスとして有用性がある可能性があることを示唆している。 
スプレー法にて作成した WS₂NTs 薄膜における電気輸送特性測定において、イオン液体
を用いてキャリア注入制御に成功した。これは電子ドープ、ホールドープ共にキャリア注入
制御に成功し、両極性を確認することができた。 
 
3-2-3. 易動度の算出および考察 
 
同様のデバイスを用いて、易動度の算出を行った。易動度μの公式は、 
μ =
L
C × W × Vsd
×
dIsd
dVr
 
である。公式については補足 5 において詳しく記述する。この公式においてはそれぞれ C：
キャパシタンス、W：チャネル幅、Vsd：ソースドレイン電圧、Isd：ソースドレイン電流、
Vr：薄膜にかかる電圧のことである。 
易動度の算出に必要であるキャパシタンス C はインピーダンスアナライザー (ALS 
model 611ES, BAS Inc)を用いて行った。 
それらの結果を用いて算出した易動度は図 3-7 のようになっており、最も高い値で、 
ホールドープ：～3.6 cm2/Vs、電子ドープ：～0.4 cm2/Vs という易動度が得られた。 
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図 3-7：算出した易動度をリファレンス電圧にてプロットしたグラフ 
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これらの値は、一本における WS₂NTs の易動度（～50 cm2/Vs）や単層の MoS₂の易動度
（p 型：～44 cm2/Vs、n 型：～86 cm2/Vs）と比較すると非常に小さな値として考えられる
[10] [24]。 
しかし、多くの薄膜トランジスタとして用いられているアモルファスシリコンの易動度
（～1.0 cm2/Vs）と比較すると同程度もしくはそれ以上の易動度が得られていることが確認
できる[25]。 
これらの結果から、WS₂NTs 薄膜における薄膜トランジスタなどのデバイスにおいての
有用性を見出した。 
 
3-3. 減圧濾過法にて作成した WS₂NT 薄膜における電気輸送特性測定 
スプレー法で作成した膜においては、薄膜自体が不均一であり、電気伝導率の算出および、
熱電変換特性測定が非常に困難であった。 
 よって減圧濾過法を用いた均一な膜厚とされる WS₂NT 薄膜において、再度電気輸送特
性測定を行った。 
 
3-3-1. バックゲート法におけるデバイス作成 
  
バックゲート法というのは、従来研究がよくされてきている電界効果トランジスタ（FET）
を用いて試料の電気輸送特性測定をする手法である。この手法は、WS₂NTs 一本における
FET 駆動するという報告がされた際に用いられた手法である。 
 バックゲート法におけるデバイス作成は以下の手順にて行った。 
 SiO₂ /Si 基板に、Au (100nm)/Ti (5nm)を真空蒸着することで、ソースドレイン（S、D）
電極を作成した。その後に、減圧濾過法にて作成した WS₂NT 薄膜をソースドレイン間のチ
ャネルにアセトン還流法を用いて転写を行った。そしてゲート電極として基板の Si 部分を
使用するために、SiO₂ /Si 基板の SiO₂の部分を削り取り、ゲート電極とした。 
 
 
図 3-8：バックゲート法デバイスの作成方法とデバイスの概略図 
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3-3-2. バックゲート法における電気輸送特性測定 
  
 作成したバックゲート法デバイスを使用して、電気輸送特性測定を行った。 
 
 
 
 
図 3-10 から、バックゲート法にて測定したデバイスでは、電気輸送特性測定において、
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図 3-9：バックゲート法
デバイスの断面に
おける概略図。 
    
図 3-10：バックゲート法デバイスにおける電気輸送特性のグラフ 
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両極性を確認することができなかった。 
グラフから、電流の立ち上がりのようなものが Vg＝80V 付近にて観測できているように
もみえるが、実際にはリーク電流がほぼ同程度流れていることも確認できていることから、
上手くキャリア注入がされておらず、測定できていないことが確認できる。 
その結果、WS₂NTs 薄膜はキャリア注入制御を行わなければ、ほぼ絶縁体的振る舞いを
することがわかった。 
 
3-3-3. イオン液体を用いたサイドゲート法における電気輸送特性測定 
 
 WS₂NT 薄膜において、バックゲート法ではキャリア注入制御ができないことがわかった
ので、イオン液体を用いたサイドゲート法においてキャリア注入制御を行った。 
 このサイドゲート法は、前回のスプレー法にて作成した WS₂NT 薄膜のイオン液体を用
いたキャリア注入制御を行ったのと同様のデバイス構造にて電気輸送特性測定を行った。  
異なる部分は、今回の測定はスプレー法にて作成した WS₂NT 薄膜ではなく、減圧濾過法に
て作成した WS₂NT 薄膜をソースドレイン間のチャネルにアセトン還流法を用いて転写し
たという部分である。 
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図 3-11：イオン液体を用いたサイドゲート法における電気輸送特性のグラフ 
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図 3-11 から、イオン液体を用いたサイドゲート法デバイスでは、ソースドレイン電流が
リーク電流に比べて著しい電流の立ち上がりが見られた。 
この結果では前回のスプレー法にて測定したデバイスと同様に、On/Off 比が約～10-4の
値が得られた。 
よってイオン液体を用いたサイドゲート法における電気輸送特性より、減圧濾過法にて
作成した WS₂NT 薄膜においてもキャリア注入制御をすることができた。 
 
3-3-4. 電気伝導率の算出および考察 
 
 減圧濾過法にて作成した WS₂NT 薄膜は、膜厚が均一な薄膜と考えられるので、同様のデ
バイスにおける電気伝導率の算出を行った。 
 電気伝導率σは一般的に、 
σ =
L
h × W
×
Isd
Vsd
 
で表される。膜厚 h は本研究室にある AFM を用いて測定を行い、チャネル長 L とチャネ
ル幅 W は作成したデバイスの写真から算出した。 
 以下の表にそれぞれのパラメータの値をまとめた。 
L (µｍ) W (µｍ) ｈ (µｍ) 
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図 3-12：算出した電気伝導率をゲート電圧にてプロットしたグラフ 
表 3-1：測定したデバイスにおける膜厚 h、チャネル長 L、チャネル幅 W の値 
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 図 3-12 から、イオン液体を用いたサイドゲート法にてキャリア注入を行った際の、WS₂
NT 薄膜における電気伝導率σの最大値は、電子ドープ時においてσ= ~0.12 (S/m)、ホー
ルドープ時においてσ= ~0.09 (S/m)である。 
 
 
 
 考察として、Si/SiO₂基板を用いたバックゲート法とイオン液体を用いたサイドゲート法
におけるキャリア注入の違いについて述べる。 
図 3-13：バックゲート法とイオン液体を用いたサイドゲート法の電気輸送特性を同時
にプロットしたグラフ。 
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Si/SiO₂基板を用いたバックゲート法においては、WS₂NTs 一本においてはキャリア注入
が可能だが、WS₂NTs 薄膜と基板の界面の非常に微小な範囲でしかキャリア注入ができな
いため、薄膜のソースドレイン間に電流が流れるほどのキャリア注入ができていないと考
えられる。 
 一方イオン液体を用いたサイドゲート法では、WS₂NTs 薄膜の全ての WS₂NT の表面に
電気二重層を形成するため、キャリア注入をすることができると考えられる。 
結果としてソースドレイン間に電流が流れるため WS₂NTs 薄膜における物性研究が可能で
ある。 
 
3-4. 熱電変換特性測定 
 
熱電変換特性の研究は、研究背景で述べたように非常に重要な物性研究の一つである。 
今まで我々の研究室では、SWCNT 薄膜において熱電変換特性の研究がされてきたが、金
属型と半導体型が混ざっているという問題点もあった。SWCNT では金属型を全て取り除
き、半導体のみの SWCNT 薄膜を作成するのは極めて困難であるため、本研究では、金属
型がない全て半導体型である WS₂NT 薄膜において熱電変換特性測定を行った。 
本研究においては WS₂NT 薄膜において熱電変換特性における重要なパラメータである
電気伝導率とゼーベック係数測定をするためのデバイス作成及び測定を、イオン液体を用
いたキャリア注入制御をすることにより行った。 
 
3-4-1. 熱電変換特性測定デバイス作成手法 
 
まずはゼーベック係数測定のためのデバイス作成を以下の手順にて行った。 
ゼーベック係数測定においては、試料間の温度差を付けることが必要不可欠となるので、
基盤として熱伝導率の極めて低いパリレン基板を用いた。使用したパリレン基板は、ポリイ
ミド基板上にパリレンを 10µｍ蒸着したものである。（Parylene Japan parylene HT） 
パリレン基板上にメタルマスクを用いて、Au (100nm）/Ti (5nm) を真空蒸着し、電気輸
送特性と同様に四つの電極（G、R、S、D）を形成した。次に減圧濾過法にて作成した WS
₂NT 薄膜を用いてアセトン還流することで、ソースドレイン電極間に転写した。その後、シ
リコンラバーによるプールを取り付け、基盤の裏側にヒータ （ーKFR-5-120-C1-11NC2, 株
式会社共和電業 製）、試料の端に熱電対（KFT-50-100-050, アンベエスエムティ社）を銀
ペースト（D-500 DOTITE, FUJIKURAKASEI INC.）にて取り付けた。最後に、銀ペースト
とイオン液体が電気化学反応を起こさないように、エポキシ樹脂にて銀ペースト部分を覆
い、イオン液体を滴下することにより、ゼーベック係数測定デバイスを完成させた。 
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3-4-2. 電気伝導率測定・ゼーベック係数測定 
 
 完成させた熱電変換特性測定デバイスにおいて、イオン液体を用いたキャリア注入制御
を行うことで、電気伝導率測定・ゼーベック係数測定を行った。電気伝導率測定では、前節
図 3-15：熱電変換特性測定
デバイスの作成方法 
図 3-15：(a)熱電変換特性測定デバイスの概略図と断面図 (b)実際のデバイスの写真 
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までに行った電気輸送特性測定と同様の測定条件を用いて測定し、表 3-2 のパラメータを
用いて電気伝導率の算出まで行った。ゼーベック係数測定においては、詳しくは後の本研究
の基礎の章にて述べる。 
 
 
 
 
 
 
図 3-16：熱電変換特性測定デバイスにおいて測定したグラフ 
(a)算出した電気伝導率をプロットしたグラフ 
(b)測定したゼーベック係数をプロットしたグラフ 
(c)パワーファクターS²σを算出してプロットしたグラフ 
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図 3-16(a)は、表 3-2 のパラメータを用いて電気伝導率を算出し、横軸をゲート電圧にて
プロットしたグラフである。 
前節の測定と同様に、電子ドープ、ホールドープ共に電気伝導率がキャリア注入すること
により大きく変異していて、両極性の振る舞いがみることができた。 
 
 
 
 
 
今回のデバイスにおいて、電気伝導率σは最大値で電子ドープ側においてはσ=3.3 S/m、
ホールドープ側においてはσ=22 S/m であった。この値は、報告されている一本における
電気伝導率より小さな値を示している。（σ=1.0×10³ S/m）これは、薄膜にしたことによ
ってチューブ間のジャンクション等により減少していると考えられる。 
 
図 3-16(b)は、横軸に印加電圧 Vg、縦軸にゼーベック係数 S をプロットしたグラフであ
る。印加電圧 Vg が-1.6～1.9V の範囲においては我々の測定装置系では測定できない範囲で
ある。しかし、-1.6V 以下、1.9V 以上の範囲においてはゼーベック係数を測定することがで
きた。 
 
 
L (µｍ) W (µｍ) ｈ (µｍ) 
400 2500 1.2 
表 3-2：熱電変換特性測定デバイスにおける三つのパラメータの値 
図 3-17：熱起電力における温度依存性のグラフ 
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図 3-17 は、横軸に温度差ΔT、縦軸に熱起電力ΔV をプロットしたグラフである。温度
差ΔT は、ヒーターに印加する電流を変化させることによって様々な温度差ΔT における
熱起電力ΔV を、イオン液体を用いたキャリア注入した状態にて測定した。 
印加電圧 Vg＝-1.6、-3.3、4.0、1.9V においてゼーベック係数の温度依存性が確認できた
ため、ゼーベック係数が正しく測定できていることが確認できた。 
 
図 3-16(c)は、横軸に印加電圧 Vg、縦軸にパワーファクターS²σをプロットしたグラフで
ある。パワーファクターS²σは、前章に述べたように熱電変換特性において非常に重要な指
標であり、印加電圧を大きくすることでパワーファクターS²σが大きくなっている。このこ
とから、電子・ホール注入されるほど熱電変換特性がより良くなるということを示している。 
 
 
3-4-3. パワーファクターにおける考察 
 
 今回測定したデバイスにおけるパワーファクターS²σの値を以下のように考察した。 
 
 
 
図 3-18：様々な材料におけるパワーファクターS²σの電気伝導率依存性 
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上の図は、実際に測定した WS₂NTs 薄膜、多結晶 WS₂、単結晶 WS₂のパワーファクター
を比較したグラフである[26] -[29]。横軸に電気伝導率σ、縦軸にパワーファクターS²σにてプ
ロットしている。この図から、WS₂NT 薄膜のパワーファクターは多結晶 WS₂と非常に近い
値であり、パワーファクターの最大値においては、単結晶 WS₂に非常に近い値を示してい
ることがわかる。 
よって WS₂NT 薄膜は熱電変換デバイスにおいて有用性があるということが見出された。 
 
3-4-4. ゼーベック係数と電気伝導率の関係性についての考察 
 
 前節においてパワーファクターにおける考察を行ったが、本節ではパワーファクターの
パラメータのゼーベック係数と電気伝導率の関係性について考察を行った。 
 
 
 
 
 
 
図 3-19：ゼーベック係数と電気伝導率の関係性のグラフ 
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 図 3-19 より、ゼーベック係数 S が電気伝導率σと以下のような振る舞いをしていること
が確認できた。 
S ∝ 𝜎−
1
4 
 この振る舞いは緑点線において示した関係性であり、大体がその点線のような振る舞い
であることがグラフからわかる。そしてその振る舞いは、導電性高分子においても同様の振
る舞いがされることが報告されている[30]。 
しかしネットワーク系の典型的な伝導機構として知られているバリアブルレンジホッピ
ングモデルにおいては、黒点線で示したような振る舞いがされることが知られているがそ
の振る舞いとは異なることが確認できる。 
実際に測定したこのゼーベック係数と電気伝導率の関係性については詳しい背景はまだ
明らかにはなっていない状態であるので、今後さらに考察が必要だと考えられる。その解明
においては、熱電物性の温度依存性等を測定することによって伝導機構等を解明すること
が必要であると考えられる。 
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第 4 章 熱電変換効率のキャリア注入依存性の
解明に向けて 
 
熱電変換効率 ZT には、電気伝導率・ゼーベック係数・熱伝導率という三つの重要なパラ
メータがあり、前章までの測定では WS₂NT 薄膜において電気伝導率とゼーベック係数を、
イオン液体を用いてキャリア注入制御することができた。本章では、さらに熱伝導率測定を
非ドープ状態とキャリアドープ状態にて行うことで、熱電変換効率 ZT のキャリア注入依存
性の解明を試みた。 
 
4-1.  非ドープ状態における熱電変換効率 ZT の算出 
 非ドープ状態において①熱伝導率測定②電気伝導率・ゼーベック係数の測定を行った。 
熱伝導率κは一般的な公式を用いると、 
κ = Cp × α × ρ 
にて求めることができる。ここでは、Cp：比熱容量、α：熱拡散率、ρ：密度である。WS
₂NT の密度は第 2 章で求めているので、残りのパラメータである、熱拡散率測定および比
熱測定を行い、WS₂NT における熱伝導率を算出した。 
  
 
4-1-1. 熱拡散率測定 
 
熱拡散率測定では、首都大学東京のナノ物性研究室の協力を得て測定した。 
パリレン基板に転写を行った WS₂NT 薄膜のデバイスでは、WS₂NT 薄膜が薄いのでパリ
レン基板の影響が大きく測定が困難であった。 
よって測定は、自立膜である WS₂NT BP において図 4-1 のようにして行った。 
 
図 4-1：熱拡散率測定の概略図。 
 試料である WS₂NT BP にレーザ
ー光にて熱を与え、試料下面にある
detector にて位相のずれを観測する
ことにより、熱拡散率を算出する。 
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図 4-2 と表 4-1 より、3 つの熱拡散率のデータの平均をとると、WS₂NT BP における熱
拡散率αは以下の値であると分かった。 
α = 3.85 × 10−6(𝑚2 𝑠⁄ ) 
 
4-1-2. 比熱測定 
  
比熱測定では、PPMS(Physical Properties Measurement System)を用いて測定した。比熱
測定では、温度を下げながら測定を行うが、熱電変換効率 ZT を算出するためのその他の熱
測定番号 熱拡散率（m²/s） 
①  3.88×10-6 
②  3.51×10-6 
③  4.16×10-6 
平均 3.85×10-6 
図 4-2：WS₂NT BP における熱拡散率測定を行ったグラフ 
表 4-1：測定した熱拡散率のデータと平均 
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拡散率測定、電気伝導率測定、ゼーベック係数測定においては全て室温にて測定を行うため、
比熱容量においても室温での比熱容量を求めた。室温は 296K とした。 
今回の測定では、①WS₂NT BP、②WS₂NT Pellet の二つの試料において測定を行った。
これは測定装置上、試料だけのサンプルであることかつある程度の質量が必要であったた
めである。 
 以下では①WS₂NT BP と②WS₂NT Pellet のそれぞれについて述べる。 
 
①  WS₂NT BP における比熱測定 
比熱測定においては測定装置の関係上、WS₂NT BP が 2mm×2mm の面積に対し
て、約 5～10mg 程度の質量を持った通常の WS₂NT BP より分厚くする必要があっ
た。 
よって作成手法は同様だが、以下のように条件を変えて分厚い WS₂NT BP の作成
を行った。 
 
 トルエン WS₂NT 溶液使用量 WS₂NT BP の質量 
通常 WS₂NT BP 60 ml 180 mg 40 ml ~ 50 mg 
比熱用 WS₂NT BP 100 ml 300 mg 90 ml ~ 250 mg 
     
 
作成した比熱測定用 WS₂NT BP は、2mm×2mm において、質量が約 7 mg であり、測定
に十分な質量であったため、この WS₂NT BP を用いて比熱測定を行った。 
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表 4-2：WS₂NT BP の作成条件をまとめた表 
図 4-3：WS₂NT BP における比熱測定のグラフ（横軸：温度、縦軸：比熱容量） 
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図 4-3 より、WS₂NT BP の 296K における比熱容量は、以下の値だと求まった。 
Cp = ~200 (J/(kg ∙ K)) 
 
②  WS₂NT Pellet における比熱測定 
まずは比熱測定用に WS₂NT Pellet を作成した。Pellet 作成には、静水圧プレス装
置を用いた。以下の図のようにして系を組み立てて、直径 6 mm のプレス用金型を用
いて 10 Mpa、10min の条件でペレットを作成した。（図 4-4、4-5） 
作成したペレットは 2 mm×2 mm にて質量が約 4.125 gであり、この WS₂NT Pellet
を用いて比熱測定を行った。 
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図 4-6：WS₂NT Pellet における比熱測定のグラフ（横軸：温度、縦軸：比熱容量） 
図 4-5：作成した WS₂NT ペレット 
図 4-4：静水圧プレス装置の概略図 
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図 4-6 より、WS₂NT Pellet の 296K における比熱容量は、以下の値になった。 
Cp = ~270 (J/(kg ∙ K)) 
 
これらの①WS₂NT BP、②WS₂NT Pellet の 296K における比熱容量を表にまとめた。 
 
  
 
 
  
 
表 4-3 から WS₂NT BP においても WS₂NT Pellet においても大した差が見られなかった
ので、正しく測定できていると考えられる。よって全ての測定において使用した WS₂NT BP
の比熱容量の値を用いて熱伝導率の計算を行った。 
 
さらに WS₂NT BP の比熱測定のデータからデバイ温度を算出した。 
低温化において比熱というのは以下の式で近似することができる[31]。 
Cp = γT + βT³ 
γとβはそれぞれ比例定数である。この式より、Cp/T と T²のグラフの傾きからデバイ
温度が得られる。(図 4-7) 
 
 
こ の 時のデ
0.20
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C
/T
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)
100806040
T
2
 (K
2
)
 比熱容量 （J/(K・kg)） 
ペレット ~ 270（J/(K・kg)） 
バッキーペーパー ~ 200（J/(K・kg)） 
表 4-3：WS₂NT BP と WS₂NT Pellet の 296K における比熱容量 
図 4-7：WS₂NT BP の比熱測定データにおける Cp/T と T²のグラフ 
傾きより、β＝~0.0014 である。 
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バイ温度は以下のように求められる[31]。 
𝜃𝐷 = 〔 
12
5
𝜋4𝑅 (
n
β
) 〕1/3 
 R は気体定数、ｎは１モルみなした分子中に含まれる原子数、βは Cp/T と T²のグラフの
傾きである。 
 この式より求めたデバイ温度は以下の値になった。 
𝜃𝐷 = ~161 (𝐾) 
 このデバイ温度は文献値にて知られている WS₂のデバイ温度（𝜃𝐷 = 214𝐾）よりも低い値
となった[32]。これは一般的に硬いものほどデバイ温度が高いことが知られており、WS₂NT 
BP が WS₂よりも柔らかい物質であるということが分かった[31]。 
 
4-1-3. 熱伝導率の算出 
 
 測定した WS₂NT BP における熱拡散率α、比熱容量 Cp、密度ρは以下の表にまとめた。 
 
 
よって WS₂NT BP における熱伝導率κは、以下の値として求めることができた。 
κ = Cp × α × ρ = ~ 1.3 (W/m ∙ K) 
 
4-1-4. 電気伝導率・ゼーベック係数測定 
  
熱伝導率を求めた時と同条件にて測定するために、前章まで用いてきた WS₂NT 薄膜で
はなく、WS₂NT BP にて①電気伝導率、②ゼーベック係数測定を行った。 
 
以下のような手順にて電気伝導率・ゼーベック係数測定デバイスの作成を行った。 
まずは、熱電変換特性の時に使用したパリレン基板にトルエン分散にて作成した WS₂NT 
BP を置いた状態にて銀ペーストにて外側にソースドレイン電極、内側に四端子測定用の電
極を作成した。今までの WS₂NT 薄膜におけるデバイスでは、基板上に金/チタンを蒸着す
ることによって電極を作成していたが、WS₂NT バッキーペーパーにおいてはコンタクトが
取れなかったため、直接銀ペーストをすることで電極を作成した。（後の節を参照）そして
前章までの熱電変換デバイスと同様に、基板の裏側にヒーター、試料の端に熱電対を銀ペー
ストにて取り付けた。最後に真空アニール（200℃、２h）を行い、デバイスを完成させた。
（図 4-8） 
 熱拡散率 比熱容量 密度 
WS₂NT BP 3.85×10-6（m²/s） 200（J/(K・kg)） 1.7×10³ (kg/m³) 
表 4-4：測定した WS₂NT BP の熱拡散率、比熱容量、密度 
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①  電気伝導率測定 
今回の測定においては、接触抵抗を無視することができる四端子測定を用いて、WS₂
NT BP の電気伝導率測定を行った。このデバイスにおけるチャネル長 L、チャネル幅
W、膜厚ｈは以下の表にまとめた通りである。 
 
 
  電気伝導率は今まで求
めてきたのと同様の方法にて算出した。そして図 4-9 より、WS₂NT BP の非ドープ状態
における電気伝導率σは以下のようになった。 
𝜎 = ~8.0 × 10−3 (S/m) 
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図 4-8：左図は測定デバイスの写真、右図は測定デバイス作成方法 
図 4-9：測定した非ドープ時の WS₂NT BP の電気伝導率 
表 4-5：測定デバイスにおける
三つのパラメータをまとめた
表 
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② ゼーベック係数測定 
 前章にて測定していたのと同条件にて WS₂NT BP のデバイスにおいてもゼーベック
係数測定を行った。 
 
  図 4-10 より、WS₂NT BP の非ドープ状態におけるゼーベック係数 S は以下のようにな
った。 
S = −765 (μ𝑉/𝐾) 
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図 4-10：WS₂NT BP のゼーベック係数測定における、ΔT（Thot-Tcold）とΔV を示した
グラフである。両者共に横軸を時間にとっている。ΔT とΔV は、図の中で示している
ところである。 
ΔT 
ΔV 
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さらにこのデバイスにおいて、熱起電力の温度依存性の測定を行った。 
 
 
 
図 4-11 より、熱起電力の温度差に対する線形性が確認できたことから、ゼーベック係
数測定が正しく測定できていることが確認できた。測定点が若干ずれている点に関して
は、WS₂NT BP が非常に分厚いため、温度差が小さい場合においては膜厚方向において
の温度差が微小であるが影響を及ぼしていると考えられる。 
 
4-1-5. 熱電変換効率 ZT 
 
 (5-1-3)、(5-1-4)にて測定した熱伝導率κ・電気伝導率σ・ゼーベック係数 S を用いて熱
電変換効率 ZT を算出した。熱電変換効率 ZT は、第２章で述べたように、以下の公式で書
けることが知られている。 
ZT =
S2σ
𝜅
𝑇 
 以下の表に、本研究にて測定した WS₂NT BP の三つのデバイスにおけるゼーベック係数
S、電気伝導率σ、熱伝導率κ、熱電変換効率 ZT と、その他の熱電変換材料として知られ
ているビスマステルル系（Bi₂Te₃、Bi1.65Te₃）、TMDC 系の Titan disulfide（TiS₂）におけ
る上記のパラメータの値をまとめた[33] -[35]。 
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図 4-11：非ドープ時の WS₂NT BP における熱起電力の温度依存性 
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 S〔µV/K〕 σ〔S/m〕 κ〔W/(m・K)〕 ZT 
WS₂NT BP① 3300 2.5×10-3 1.3 6.2×10-⁶ 
WS₂NT BP② 765 8.0×10-3 1.3 1.1×10-⁶ 
WS₂NT BP③ 630 2.5×10-² 1.3 2.4×10-⁶ 
Bi₂Te₃ 150 2.5×10⁴ 1.2 0.14 
Bi1.65Te₃ 240 1.0×10⁴ 0.2 0.86 
TiS₂ 251 5.9×103 0.68 0.16 
  
表 4-6 より、熱電変換効率 ZT の値において比較すると、WS₂NT BP が非常に小さな値
であることがわかる。 
これは WS₂NT の抵抗が非常に高く、WS₂NT BP の電気伝導率が非常に小さいこと原因
であることも同様にしてわかる。電気伝導率σは、WS₂NT BP において order が~10-2,~10-
3であるが、その他の材料においては order が~103,~104であり、約 5、6 ケタ程度の非常に
大きな違いがある。その違いによって、熱電変換効率 ZT の違いが非常に顕著に出ていると
考えられる。 
裏を返してみれば、今後 WS₂NT においてキャリア注入制御を行ったりすることによっ
て電気伝導率をさらに向上させることができれば、熱電変換効率 ZT を向上させることがで
きると考えられる。 
 
4-2.  WS₂NT 薄膜における化学ドーピングを用いたキャリア注入の研究 
 前節の最後に述べたように、キャリア注入することによって電気伝導率を変化させるこ
とで、熱電変換効率 ZT の向上が見込まれるので、キャリアドープ状態における熱電変換効
率 ZT を求める研究を行った。 
今までキャリア注入に用いていたイオン液体では、測定装置上の問題により外部電圧を
印加しながらの測定ができないことと真空下にて測定ができないという理由から熱伝導率
測定が困難であった。 
よって外部電圧を印加する必要がなく、大気中にて安定な化学ドーパントによる化学ド
ーピング法にてキャリア注入を試みた。 
 
 
 
表 4-6：非ドープ時のWS₂NT BPにおける測定データのまとめと算出したZT。
そしてそれらの様々な材料との比較。 
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4-2-1. 三状態における PEI を用いたキャリア注入 
 
まずは、化学ドーピング法にてキャリア注入が可能かどうかを WS₂NT 薄膜を用いて、n-
type ドーパントとしてよく知られている Polyethyleneimine（PEI）によるキャリア注入を
行った。さらに PEI が大気中においても安定してキャリア注入ができるかどうかを(1)大気
下(2)窒素雰囲気下(3)真空下にて電気伝導率測定を行うことによって確かめた。 
 デバイスの構造はイオン液体を用いたキャリア注入制御をしてきたものと同様の作成
法・構造にて測定を行った。 
 
今回の電気伝導率測定においては、ソースドレイン間における電流量を、非ドープ・PEI
ドープの両状態においてそれぞれ(1)大気下(2)窒素雰囲気下(3)真空下にて測定した。 
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図 4-12：三状態における非ドープ時における WS₂NT 薄膜の電気伝導率測定のグラフ 
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図 4-12、4-13 から、(1)大気下(2)窒素雰囲気下(3)真空下の全ての状態において、電流量
の変化が約二ケタほど見られたことから、WS₂NT 薄膜において PEI における化学ドーピン
グに成功した。 
 これらの三つの状態において、流れる電流量の大きさは、 
非ドープ：大気下＞真空下＞窒素雰囲気下 
PEI ドープ：真空下＞窒素雰囲気下＞大気下 
という結果を得られた。 
 
しかし、真空下と大気下を比較しても約４倍程度の変化であり、本質的な変化はほとんど
ないと考えられる。さらに、大気下においても安定して電流量が測定できていることから、
化学ドーピング法を用いることで大気中の測定である熱伝導率測定をキャリア注入状態に
おいて行うことが可能だということが確認できた。 
 
4-2-2. PEI ドープ状態における電気伝導率・ゼーベック係数測定 
 
PEI を用いてキャリア注入が可能であることを確認したため、今までと同様のデバイス構
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図 4-13：三状態における PEI ドープ時における WS₂NT 薄膜の電気伝導率測定のグラフ 
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造にて四端子における電気伝導率測定およびゼーベック係数測定を行った。 
 
 
 
 
 
 上記のグラフは、非ドープ時と PEI ドープ時におけるソースドレイン間に流れる電流量
のグラフである。PEI ドープ時の電流値は非ドープ時の電流量と比較して、約 4 ケタ程度の
変化が見られ、WS₂NT 薄膜に化学ドーピングにてキャリア注入ができている。電気伝導率
σの値は、PEI ドープ時においてσ= ~0.3 (S/m)であった。 
 今回の測定デバイスにおける膜厚 h、チャネル長 L、チャネル幅 W は表 4-7 にまとめた
値の通りである。今回のデバイスにおける電気伝導率を算出するのに、これらの値を用いた。 
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図 4-14：PEI ドープ時の WS₂NT 薄膜の電気伝導率測定のグラフ 
表 4-7：測定したデバイスの 3 つのパラメータの値 
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図 4-15：PEI ドープ時の WS₂NT 薄膜のゼーベック係数測定のグラフである。
上図は熱起電力、下図は熱電対にて測定した WS₂NT 薄膜両端の温度である。 
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 図 4-15 の結果から、これらのグラフを解析すると、このデバイスにおける WS₂NT 薄膜
のゼーベック係数 S は、 
S = −
𝛥𝑉
𝛥𝑇
= −370 (μV/K) 
となった。 
 
4-2-3. メタノールにて 100 倍希釈した PEI を用いたキャリア注入の研究 
 
PEI 直接滴下したドープ状態では、PEI の量が WS₂NT の量に対して非常に多く、熱伝導
率測定の際に正しく WS₂NT の熱伝導率測定を算出できないため、次にメタノールにて 100
倍希釈した PEI にて化学ドーピングを試みた。デバイスの構造は今までと同様のデバイス
であり、WS₂NT 薄膜デバイスにおいて 100 倍希釈した PEI を 1-drop (10µl) ずつ滴下して
電気輸送特性測定を行った。 
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図 4-16：希釈した PEI ドープ時の WS₂NT 薄膜の電気伝導率測定のグラフで
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図 4-16 からメタノールにて 100 倍希釈した PEI においては、非ドープ時における電流量
に比べて、約１ケタほどの電流量の変化が見られた。しかし、滴下の回数を増やすほど PEI
の量が多くなり、化学ドーピングにてキャリア注入が行われると考えていたが、図 4-16 の
グラフからは逆に電流量が減少してしまった。 
 予想としては PEI を滴下すればするほどキャリア注入がされることで電流量が増加して
いくと考えていたが、実験結果としては全く逆の結果となった。この原因の詳細については 
未だにわかっていないが、一つ考えられるとすると WS₂NT 薄膜の Network 構造が PEI を
滴下するごとに壊れてしまっている可能性が挙げられる。 
 
4-3.  CHP 分散にて作成した WS₂NT BP における化学ドーピングの研究 
 （4-2）節において、WS₂NT 薄膜において化学ドーピングを用いたキャリア注入が可能
だということがわかったため、熱伝導率を測定すると同条件である WS₂NT BP にて化学ド
ーピングを用いたキャリア注入が可能かどうかの研究を行った。 
 （4-3）節では、WS₂NT BP として CHP 分散にて作成したものを使用して電気伝導率測
定を行った。 
 
4-3-1. PEI を用いたキャリア注入の研究 
 
まずは、WS₂NT 薄膜におけるデバイスと同様のデバイス構造にて測定を試みた。しかし
この測定はキャリア注入をするどころか、測定自体が不可能であった。原因としてはいくつ
か考えられるが、主に二つの原因だと考えられる。 
一つ目は、金電極と WS₂NT BP の導通が上手く取れていないと考えられる。WS₂NT BP
の表面は作成時の手法の関係上少しだけだが凹凸ができてしまうため、金電極との接触が
できていないと考えられる。 
二つ目は、PEI が WS₂NT BP の全体にキャリア注入できていないと考えられる。WS₂NT 
BP の膜の厚さは約 100 µｍであり、使用した PEI は非常に粘性が高く、膜全体にキャリア
注入ができなかった可能性があると考えられる。 
 
4-3-2. Reduced BV を用いたキャリア注入の研究 
 
今までと同様の金電極を用いた測定方法では WS₂NT BP におけるキャリア注入状態の電
気伝導率が測定困難なため、新たな測定方法、デバイス作成が必要となった。(5-3-1.)にて
述べた二つの問題点を解決するために、以下の二つの点を改善した 
(1) 金電極ではなく、銀ペーストにて電極を作成  
(2) PEI ではなく新しい固体のドーパントである Benzyl viologen（BV）にてキャリア注
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入 
(1)の手法における電極作成方法は、前節における非ドープ時における電気伝導率測定と
同様の手法にて電極を作成した。 
(2)においては、還元された BV（Reduced BV）を用いて WS₂NT BP へのキャリア注入
を試みた。Reduced BV 溶液は、以下のように作成した。 
まずは超純水（Milli-Q water）5ml に対して BV を 10mg 入れる。その後にトルエン 5ml
を入れ、水素化ホウ素ナトリウムを約 3.7ｇ入れる。その溶液を一日放置させると、上下に
層に分かれ、上にトルエンの層（黄色）下に超純水の層に分離する。トルエン層部分に
Reduced BV が含まれているので、その溶液を Reduced BV 溶液として用いた。 
 
そして WS₂NT BP に Reduced BV をキャリア注入する手法としては、CHP 分散にて作
成した WS₂NT BP を Reduced BV 溶液をシャーレに入れて、１時間放置し付け置くことで
キャリア注入を試みた。 
そうしてできた WS₂NT BP を用いて非ドープ時と同様のデバイス構造のデバイス作成を
行い、電気伝導率測定、ゼーベック係数測定を行った。 
 
 
図 4-17：左図は、WS₂NT BP におけるデバイスの写真、右図はそのデバイ
ス作成方法である。 
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図 4-18：Reduced BV ドープ時の WS₂NT BP における電気伝導率測定のグラフ 
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 図 4-18 では、非ドープ時の WS₂NT BP におけるソースドレイン間に流れる電流量に比
べて、Reduced BV ドープ時の同様のデバイスの方が、ソースドレイン間に流れる電流量が
変化していることが分かった。表 4-8 のパラメータの値を用いて算出した電気伝導率σの
値は、非ドープ時：σ＝4.0×10-6（S/m）、Reduced BV ドープ時：6.0×10-4（S/m）であり、
2 ケタほどの変化が見られた。 
 しかし、Reduced BV ドープ時の電気伝導率が先に測定していた非ドープ時における WS
₂NT BP の電気伝導率の値とほぼ同程度であった。この結果から、このデバイスにおいては
CHP 分散にて作成した WS₂NT BP であり、非ドープ時において CHP が残っていることが
原因で電気伝導率が上がらなかったと考えられる。さらに、電流量が変化したように見えた
が、Reduced BV ドープを試みたことで残っていた CHP が取り除かれただけで、キャリア
注入自体はされていないと考えられる。 
 
 
4-4.  トルエン分散にて作成した WS₂NT BP における化学ドーピングの研究 
 
4-4-1. Reduced BV を用いたキャリア注入の研究 
 
(5-3)節における測定では、CHP 分散にて作成した WS₂NT BP を用いて電気伝導率の測
定を行った。しかし先にも述べたように非常に小さな電気伝導率の値であり、その原因が分
散の際に使用していた CHP が残っている可能性があると考えた。 
よってトルエン分散して作成した WS₂NT BP にて Reduced BV を用いたキャリア注入を
試みた。 
デバイスの作成手法、構造は全く同様である。しかしトルエンを真空アニール除去するた
めに、デバイス作成後に真空アニール 200℃、2ｈを行った。 
 
 L (µｍ) W (µｍ) ｈ (µｍ) 
Non-dope WS₂NT BP 600 3000 200 
Reduced BV-dope WS₂NT BP 750 3300 220 
表 4-8：非ドープ、Reduced BV ドープ時における
WS₂NT BP の 3 つのパラメータの値 
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図 4-19 と(4-1-4)節の結果から、非ドープ状態においてはトルエン分散した WS₂NT BP
の電気伝導率測定、ゼーベック係数測定は測定できたが、Reduced BV ドープ状態において
は非ドープ時と比較して電気伝導率を変化させることができず、キャリア注入ができてい
なかった。 
 
4-4-2. 固体 PEI、固体 PVP を用いたキャリア注入の研究 
 
 WS₂NT BP において液体 PEI、固体 Reduced BV を用いて化学ドーピングにてキャリア
注入ができなかったので、その他の化学ドーパントにおいてもキャリア注入を試みた。 
 その他の化学ドーパントとして固体 PEI、固体 Polyvinylpyrrolidone（PVP）の二つの固
体ドーパントを用いて、付け置き法にて WS₂NT BP にキャリア注入を試みた。二つの固体
ドーパントにおいては、メタノールにて 100 倍希釈した溶液を作成し、WS₂NT BP を 1 時
間付け置くことによってキャリア注入を試みた。 
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図 4-19：Reduced BV ドープ時のトルエン分散した WS₂NT 
BP における電気伝導率測定のグラフ 
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図 4-20 から、結果として両化学ドーパント共に WS₂NT BP にキャリア注入はできなか
った。キャリア注入ができなかった原因についてはまだ今検討しているところである。 
しかし固体ドーパントにおいて WS₂NT BP にキャリア注入することができれば、熱電
変換効率 ZT のキャリア注入依存性を測定することができると考えている。そのため、化学
ドーパントの探索およびキャリア注入する方法の探索が今後の課題であり、検討していく
予定である。 
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図 4-20：固体 PEI、PVP ドープ時のトルエン分散した WS₂NT BP
における電気伝導率測定のグラフ 
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第 5 章 結論 
 
 WS₂NT における薄膜作成技術として、(Ⅰ)スプレー法 (Ⅱ)減圧濾過を工夫した作成法 
という２つの WS₂NT 薄膜作成技術の確立、そして減圧濾過を用いることによって自立膜
である WS₂NT BP を作成に成功した。これによって、今までなされてきていない WS₂NT
薄膜における物性研究に着手することが可能となった。 
 
 WS₂NT 薄膜ではデバイス作成方法・構造の確立、そしてイオン液体を用いたキャリア注
入制御に成功し、WS₂NT 薄膜の物性を解き明かすことができた。 
 スプレー法を用いた WS₂NT 薄膜においてイオン液体を用いたキャリア注入制御を行う
ことで、ラマン特性測定では WS₂NT 特有のピークである E2gピークを減少させることに成
功し、電気輸送特性測定ではソースドレイン間の電流量を著しい立ち上がりが見られ両極
性を確認することができた。その On/Off 比は約～10-4であり、さらに易動度としては最も
高い値でホールドープ：～3.6 (cm2/Vs)、電子ドープ：～0.3 (cm2/Vs)が得られたことから、
WS₂NT 薄膜が半導体デバイスとしての有用性があることを見出した。 
 減圧濾過を工夫した方法にて作成した均一な膜厚な WS₂NT 薄膜においても同様にキャ
リア注入制御を行うことで、電気輸送特性測定および熱電変換特性測定にて電気伝導率と
ゼーベック係数のキャリア注入依存性を解き明かすことができた。電気伝導率σの最大値
は、電子ドープ時においてσ= 3.3 (S/m)、ホールドープ時においてσ= 22 (S/m)であった。
さらに算出したパワーファクターS²σは多結晶 WS₂に非常に近い値であり、最大値におい
ては単結晶 WS₂に非常に近い値を示した。これらのことから WS₂NT 薄膜が熱電変換デバ
イスにおいても有用性があることを見出した。 
 
 作成した WS₂NT BP ではデバイス作成方法・構造の開発を行い、非ドープ時において熱
拡散率測定・比熱測定を行うことで熱伝導率を算出することができ、電気伝導率・ゼーベッ
ク係数を測定することによって、非ドープ時の WS₂NT BP における熱電変換効率 ZT を算
出することに成功した。 
 
 今後の課題としては、WS₂NT BP へのキャリア注入を行い、熱電変換効率 ZT のキャリ
ア注入依存性の解明が挙げられる。本研究において様々な化学ドーパントを用いて WS₂NT 
BP へのキャリア注入を試みたが、結果としてキャリア注入はされなかった。その原因とし
ては、２つ考えられる。１つ目は WS₂NT BP にキャリア注入を行う手法に問題がある可能
性があると考えられる。本研究では付け置き法という化学ドーパント溶液に 1 時間付け置
く手法においてキャリア注入を試みていたが、付け置く時間を長くするかもしくは別の手
法にすることでキャリア注入をすることができると考えられ、今後キャリア注入の手法の
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確立を行うことが必要不可欠である。2 つ目は、化学ドーパントに問題があった可能性があ
ると考えられる。本研究においては、ポリマーである化学ドーパントにてキャリア注入を試
みていたが、その他の化学ドーパントである 2,3,5,6-テトラフルオロ-7,7,8,8-テトラシアノ
キノジメタン（F4TCNQ）等にてキャリア注入ができる可能性はあるため、今後も化学ド
ーパントの探索も必要不可欠であると考えられる。 
 そして非ドープ時の WS₂NT BP においては電気伝導率が非常に小さい値であることから
熱電変換性能 ZT が小さい値であったことから、もし WS₂NT BP にキャリア注入を行うこ
とで非ドープ時と比較して電気伝導率を著しく向上させることができれば、熱電変換性能
ZT をさらに向上させることができると考えられ、WS₂NT の熱電変換デバイスとしての有
用性をさらに解明することができるであろう。  
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補足：本研究の基礎  
 
補足 1. 減圧濾過装置を用いた試料薄膜作成および基板への転写 
 
本研究では測定基板上に試料薄膜を形成するにあたり、減圧濾過装置を用いてフィルタ
上に試料薄膜を形成し、還流法を用いて基板に転写を行った。この方法は一様な薄膜を作り
やすいことや薄膜形成時の試料のロスが少ないなどの利点がある。一方アセトンを沸騰さ
せるため重大な事故につながる恐れがあることや薄膜の厚さを調整しにくいなどの欠点が
あるため注意が必要である。 
 
 
 
 
  
 
 
まずメンブレンフィルタ(GSWP02500, MILLIPORE 製)上に適切な厚さの試料薄膜を作成す
る。このメンブレンフィルタを用いるのは、これがニトロセルロース混合濾紙であるた
補足図 1：減圧濾過装置の概略図。分散した溶液を入れて、真空
装置を用いることによって、分散溶媒は下に落とし、メンブレン
フィルタ上に試料薄膜を形成する。 
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め、こちらのニトロセルロースフィルタがアセトンに溶けるため、アセトン還流法を用い
ることで試料薄膜を基板に転写することが可能であるためである。 
 
そして試料薄膜を形成したメンブレンフィルタを測定に適当な大きさに切り取り、基板
上に薄膜が直接付く形で置いた。その後にイソプロピルアルコール（IPA）をフィルタに十
分な量を滴下し、基板とメンブレンフィルタを密着させた。これは転写の際に基板と試料薄
膜との間に空気が入ってしまうと、還流法にて転写を行っている際に試料薄膜自体も流れ
落ちてしまうためである。IPA が乾燥する前に、滴下後は即座に還流装置に基板を入れ、ア
セトンの蒸気を用いてメンブレンフィルタのみをゆっくりと溶かし、除去を行う。ある程度
除去がされた後に、還流装置内にアセトンを溜めて流すという作業を複数回行い、メンブレ
ンフィルタを除去し、基板への試料薄膜転写を行った。 
 
補足 2. ラマン散乱 
 
物質に入射・吸収された光は、物質との間に相互作用を生じる。その一部は、散乱港とし
て再度物質から放射される。この際の入射光と散乱光とでエネルギーが変化するという非
弾性散乱のことをラマン散乱という。 
 散乱光と比較して、入射光からのエネルギーシフトを波数（cm-1；カイザー）で表したも
のをラマンシフトといい、得られた散乱光強度をラマンシフトの関数で表したものをラマ
ンスペクトルという。 
 ラマン散乱は、非常に微弱な散乱光であるが、基底状態と励起状態の差のエネルギーと同
じ大きさの際に共鳴ラマン効果が表れる。これにより通常より非常に大きな散乱光となる
ため、ラマン散乱では共鳴ラマン効果による散乱光の観測が支配的である。 
 
補足 3. イオン液体を用いた電気化学ドーピング  
 
 本研究においては、高密度キャリア注入の手法としてイオン液体を用いた電気化学ドー
ピング法を用いた。 
 イオン液体とは常温において液体で存在する、陽イオンと陰イオンからなる塩である。通
常の電界効果トランジスタ構造ではゲートとチャネルの間に絶縁層を用いるが、本研究の
キャリア注入法においては絶縁層の代わりにイオン液体を用いる。それによりゲート電圧
を印加すると電界に沿ってイオンがそれぞれ移動（分極）して、チャネルに架橋されている
試料にイオンが入り込むことによって、試料の表面とイオン液体の界面、ゲート電極とイオ
ン液体の界面にキャパシタ構造が形成される。これらは電気二重層キャパシタとも呼ばれ
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ており、試料に対して高密度キャリア注入が可能である。またゲート電圧の値を変化させる
ことでキャリア注入制御をすることが可能であり、デバイス応用だけではなく、物性研究と
しても非常に優れた特徴を持つキャリア注入法である。 
 
 
 
補足図 2：上図はバックゲート法における概略図。電圧を印加するゲート電極として Si
を用いて、絶縁層として SiO₂にキャパシタンスを形成することで試料（WS₂NT 薄膜に
キャリア注入を行う手法である。 
 下図はイオン液体を用いた電気化学ドーピング法の概略図。試料とイオン液体、イオ
ン液体とゲート電極（Au）の界面に電気二重層を形成し、バックゲート法よりも高密度
なキャリア注入が可能である。 
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補足 4. 熱電変換特性  
 
 一般的に、熱電変換技術には熱エネルギーを電気エネルギーへと変換するゼーベック効
果と、電気エネルギーを熱エネルギーへと変換するペルチェ効果を用いた技術の二つの技
術が存在する。本研究には今まで我々の研究室にて先行研究されてきているゼーベック効
果による熱電変換技術を用いて研究を進めた。 
  
ゼーベック効果とは、物質の両端に温度差ΔT を生じさせることでその温度差に比例した
電位差ΔV を生じる現象である。この現象においての比例定数は、ゼーベック係数 S と呼
ばれていて、一般的な公式として次のように表される。 
S = −ΔV/ΔT 
測定において発生する起電力には熱電対のアルメル線のゼーベック効果による寄与も存
在するため、以下で説明する式により補正を行った。説明に際し測定状況の概略図を示
す。（補足図 3）ヒーターで温度差をつけた際に発生する起電力（実際にナノボルトメータ
で読み取る電位差）を∆Vとし、試料の高温側の温度・低温側の温度・測定器の基準点の温
度をそれぞれ Thot、Tcold、T0としアルメル線と SWCNT 薄膜のゼーベック係数をそれぞれ
Salumel、 Ssampleとした。この時に、ΔT が非常に小さい時の試料におけるゼーベック係数
Ssampleは次の式で表される。 
Ssample = −
∆V
∆T
+ Salumel 
と表せる。室温におけるアルメルのゼーベック係数は-16.8µV/K であるため、この値を上
記の式に代入して、測定したゼーベック係数から実際の SWCNT 薄膜試料そのもののゼー
ベック係数を算出した。ヒーターを OFF にした状態をオフセットとして ON にした際の起
電力と温度差を各ゲート電圧において 4 回測定を行い、それらの複数の測定結果からゼー
ベック係数の平均と誤差を算出した。 
 
そして熱電変換においては、熱電変換効率 ZT と呼ばれる無次元の性能指数にて評価がよ
くされている。熱電変換効率 ZT は一般的な公式として次のように表される。 
𝑍𝑇 =  
𝑆2𝜎
𝜅
T 
現在，熱電材料として主に用いられている Bi2Te3系合金は室温から 150 K 付近で ZT ≳ 1 を
持つが，Bi と Te がレアメタルであることや化学的，機械的耐久性が低いことから，ZT ≳ 1
を持つ新たな熱電材料の発見が期待されている。 
 そして熱電変換効率 ZT の分子部分である S²σの部分は、パワーファクターと呼ばれて
いる。多くの材料においてパワーファクターS²σ以外の部分というのは、大きく変化する
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ことのない物質固有の値である。よってパワーファクターS²σをキャリア注入によって著
しく向上させることで熱電変換効率 ZT の向上が期待される。 
 
 
 
 
補足 5. 易動度算出のプロセス 
 
  
 
 
 
 
補足図 3：ゼーベック係数測定の概略図 
 
補足図 4：易動度の算出過程のデバイス概略図 
Ｇ: ゲート電極（電圧印加する電極）、Ｓ,D: ソースドレイン電極 
Ｖsd, Isd: ソースドレイン電圧,電流（薄膜の二端子間の電圧,電流） 
Ｖg: ゲート電圧 
イオン液体を用いてキャパシタンスを形成したトランジスタ構造 
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 易動度の算出を行う際に実際に使用した式の算出プロセスを記述する。 
 一般的に易動度は、電流 Isd（=enμES）を用いて記述すると、以下のような式で書け
る。 
𝜇 =  
𝐼𝑠𝑑
𝑒𝑛𝐸𝑆
=
𝐼𝑠𝑑
𝑞𝐸𝑆
 
（e: 電荷素量、n: キャリア数、E: 電場、S: 面積、q: 電荷） 
 さらにキャパシタンス構造においては、電荷 q は、キャパシタンスｃを用いると以下の
ような式で書ける。 
q = c ∙ V𝑔 
 電場 E に関しても、チャネル間の長さｌを用いると以下のような式で書ける。 
E =
𝑉𝑠𝑑
𝑙
 
よって上記の二つの式より、易動度は以下のように書ける。 
𝜇 =  
𝐼𝑠𝑑
𝑞𝐸𝑆
=
𝐼𝑠𝑑 ∙ 𝑙
𝑐 ∙ V𝑔𝑉𝑠𝑑𝑆
=
𝑙
𝑐 ∙ 𝑉𝑠𝑑𝑆
∙
𝐼𝑠𝑑
V𝑔
 
 
 ここで各パラメータにおいて単位を考えてみる。 
c 〔F/cm³〕 =
𝐶
𝑙 ∙ ℎ ∙ 𝑊
  (𝐶〔F〕:静電容量) 
S 〔cm2〕 = ℎ ∙ 𝑊 
 よって易動度の式は、微小領域 dIsd/dVg ということも考慮すると以下のような式で書
ける。 
𝜇 =
𝑙
𝑐 ∙ 𝑉𝑠𝑑𝑆
∙
𝑑𝐼𝑠𝑑
dV𝑔
=
𝑙
(
𝐶
𝑙 ∙ ℎ ∙ 𝑊) ∙ 𝑉𝑠𝑑 ∙ ℎ ∙ 𝑊
∙
𝑑𝐼𝑠𝑑
dV𝑔
=
𝑙²
𝐶 ∙ 𝑉𝑠𝑑
∙
𝑑𝐼𝑠𝑑
dV𝑔
 
この式を用いて本研究においては易動度の計算を行った。 
補足図 5：ソースドレイン間
の薄膜の概略図。 
ｌ: チャネル長 
ｈ: 膜厚 
W: チャネル幅 
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